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Z.a prfisente invention eat relative a un nouveau pra- 
c(^S de jicSparation d» polym&raa B&mencfia. 

jpolymaras afi<juenc6a, on entend dos polyiii6re9 dont 
IQB motif a BionoiBdres le constituant sent reg*oup4s pajc aapScea, 
5 cea group&ioMta etajit d6£iais sous la dfinoaination tSe "sgquenaas" . 

I«ra«oe £s8 polymferea sequences eoniportent deux a6<juan- 
CBB dif eSrentOB constitxtSes cliacune & partlr cte nonon&rea idan- 
tigaeo, couss-ei aont appal^a pol^m&res "l>lsfi«»aftcd»» at la die- 
feltibtttiosi das motifs box Ja chaiua polymfiriqu© paut 6tre ulors 
0 reporfiaent^ d« la fa^oai onlvaate « 

»ar oontre, iraaqaa lea pol^rB&see ca&pdctent tzois 
fcypea de aSQpKanoas difeSzantaa constituSoa chAcuna a paztlr da 
oonomarea identixjuea, ceu»-cl somt alors Bppal§£s polymStaa "fcrise- 
5 sue&c^H'^ at la diistffibtttion dea motifs monoraares but la eliB±n« 
pol^m^lquQ eat aXore representee de la fagon auivan^e s 
SA,,, aa-BB.., &B-CC.„ CC 
Juequ'il present lea polyjaaraa s€q>iene£6 da ce typa 
ont dt« prfipar^a pat un procfid^ elaasique dont o» rappsler c±- 
0 cfiaaoua lea priaelpalaB conditiona et Stapes . 

sazmi lee conditiona ratzuisea pour la preparation dea 
polyn&eea s^Qoencfia selon la pscc^fi claaalqua, il £aut en par- 
ticulier iB8ati(»utar lea auivantea ; 

IV IS polyxnfirieation doit atr« initiSa a I'aide d'un 
5 eatalyaeut difc "Bnloniqu*" qui est en gSaSral un laStal apparte- 
nant au prealar group© du tableau periodiqu® dea Sl€ieenta tela 
Que le litMniB, 1q aodium, le pataaaium, atc.ou daa coigpoBia 
organlquea do eea nStaus* On psut par anea^ila cites daa con^sSa 
t®ls que le aipftfinyl-aSthyl-sodium, 1© fluorSayl^UtMum, le f luo= ( ) 

0 r&iyl-Bodiwai, i@ na|»htal6ae-Hodimn, le naphtaiSne-potasaiuitt, la 
naEihtBline-litlU.uni, le tStraphfinyi-diaodiobtttana, l© pUfiayi- 
iBoprppj^l-potfiaaium . 

sane le procfidS claaaigua la elwix daa catalyaeura 
da polsjafirisation rev€fc une trSs granfla inportaaca, car il per- 

1 aat de detesmineE 1& structure da polj^ire BfiguanoS. 

2'/ lA reaction de polYafiriaation dpit Qtre effectnfia 
dana das aolvanta aprotoniguas tela que par oxemple le iseaaSiag, 
le tatreli3fdro£urane, la tolufine, etc.... caa sol-Baata devant ^tre 
rlgoureuBenent aal&yares. 
9 3V ta reaction de polyin6riBation doit Stre effectu^e an 
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I'abaence totals do toute trace d'tHQ^^^e »t c'eet la ralson poor 
laquelle il Import^ qa.& la polymgriaafcion eolt effectuSe boos 
atmosphere d'asote. 

4V rSaction doit en gfiafiral Stre effeotuto a una tem- 
pdratur« esceaalvemsnt hsutoa de I'oafdre de -50 i -TO'C. 

Lea di££€rente6 ^tapee da Eirac£ct4 elasalgqe de pr^pora- 
tiott doa polyndree s«^enc6s p«avent Stre T&Bm&sa de la £ac(»i 
Buiviinte : 

a) On prdpare tout d'ahoyd im© aolutlon dn catalye«ur 
dana le aolvant ehoisl jpoar la polyiaSrlaation. 

b) On ajoute a la eolntian dn catalyaaur dans solvanf: 
la quantity dfiterminie d'ua dea noaonsfixes davant coadaird & une 
^9 B6q!aaiie«9 spir^B lioB»!poljiB£riasticn de ca mmeiB^. 

c) AEc6a fansatloti de oetts s^auenoa. an introdnit la 
*5 etpantitfi dboUl^ de I'aatre monoB&re davont coadbaLte. a la forma- 

ticn da I'autuie sfigpenee. 

d) on a^eactive alora Xa rSac^oq da polymgrxBatlon a 
I'alae d»im uAlbltaur tel que par ennple la nftthaitol. 

Comae an paut le constatez, la prooidd claasiqas d'ob^ 
20 tention das polymSrea sfiquencSe ngeessita de gxandea prSeautioos 
e% de noaibTeusaa oaiii.pulatlonB qui le randent dl££iciletiieat afi^i- 
caMe au stade indofltriel. 

Db pl«B ce procSdfi na pent 6tre mle en osuvre a partLr 
de nonon^B coniporbant dea hydrog&ae« mobilaa. 

efiat, dana le proefid^ claaslqae, le catalyaem: ast 
un mStal dii premiar groqpe du fttOyleaa p«riodlq^a dea «l£iiien«8 m 
m coined oxganlgua de eea n^anx de telle 8er«6 q^e lea mooond- 
* bardrogana mobile cljient le m&baX et dfte loea randent; tota- 
[ ) lanant Inaetlf le aBtalyeeur. 

eoneiquenca, le precede claaslquB utiUaant un ealba- 
lyseur aaionique ne penaat pas la pripaiation de polymdKae 
quanufia & partix de moncHnSreB a bydrogdae mobile <, 

Par mdnoaSres & hydxogdne mobile, on en1:and soit lea 
mcnomSras dont le carbona en a de la £<nietion carbonyl a'eat 
33 paa aubatitu6 soit dea monomazea comporfcant des fonctioaa aleool 
ou aeida caxboxyllgue libxe. 

ta Soci£t6 dsmanderaese viemt de mattre au poi.nt xm aou- 
vaau proc^dfi de preparation da polyjn&rea e^quencSa d'una nise 
an oauvre simpla et pan onSnause aH?li«3abla & toue typaa da mcmo- 
40 a^aa et en pazticulier applicable aux monom&ree pr^aentant dane 
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leoTB nolSculas 6»g liydrog&nes qobll9s. 

Ca nouveaa proc6d6 dfi pzfiporatlon de polymdres s^en- 
c6b est eaesntiellement caractficlB^ par Le fait que I'on effsc- 
tue tout a°al>ord I 'taomopoljrm^lsatlon partlelle d'une q.uantit3 
5 donn4e d'vm pi^emier monoin&ra «n pr^eace d'un catalyaaur radlca- 
laire ou d'un eatalyeeur d'oatydo-r Auction i que I'on ajouta an- 
ouitQ au stfilange rfiaetlonnal uae ijuantitd donn6e d'un eaaond numo-" 
mftra; I'cni pourault la riactlon par copolymirlsatlon dasdits 
predlar at sacond nanom&zes} qua I'on ^lijniine aneuite da mfilanga 

10 rdaeticsinal la qaantitS reatante dudit premier nonomSire et qu'on 
ach^e la rfiactlon par hOBopolymS^ieatlon dudit second nonom&re , 

Salon le p£oc&d& tel qu^il vient d'Stre d££lni ci-4eeBU8« 
il @st posaible d'obtonif des pal]fs£rae essences d°tm typ9 par° -) 
tlcallar one Van d6n<»iatara par la solta ."poIyin&:es blBfietaances ' 

IS alxteB° dOAfc la struotuza peat etra raprisentte de la fagon aui<- 
9antQ ? 

AAA . . .MA-Et^ . . .Am-BBB , . .BBB 
Salon un mods de r£aliBatlon partlcnillar da 1' Invention, 
il est poaaibld su coacs de I'homopolyBtSrlaatioD du seoond mcoio- 
20 a&re d'ajouter dane la mSlange rSactionnal tme opiantltS dotmie 
d'un tzolsl&ita mononSre, de poursui^re alora la eopoljfuiSrleation 
da aecoad et du trolaiene atonom^e^ d*€lijiiiii£sr enaulte du mfilan- 
ga r€acti.tnmel la qqantlt^ sastanta da sacond manomara at d'aobs^ 
ver alors la s4actlon par liomopolyo&risatian da troiai&tta mooo- 
25 B&reo 

SelOD ce mode da rSallsatloo paztlculler de 1< Invention, 
on ol^tient alnai das polyakrsa sfigaencSa qoe I'on dinoaniara par 
la suitQ "polymdrea trls^enato mlstea" qui peu«ent itre rapeS" 
santi§8 de la fagon eui^ante t { ) 

30 aA&...Aa&-B&B...AH&-BBB...BBB-CBC...BCB'CaC...COC 

Salon line variante da ca mods de riaUsatlon de I'invan- 
tlob, au eours de I'luxnopolyinSrieatlon du troiaiime Btanamftre, 
on ajonte una quantltS donn^ d'nn nouvaau nonoiDi&fe at lOon pcmr- 
ault la rteetlon juscta'ft I'honopolyiiiirlaBtlon de ee nouveau mono- 
3S n&re. Vtie talla operation peut Stxe rSpdtde antant da fola qu'on 
le ddslre, ceci a£in d'obtenir las polynerae ^polysdguencfia mix- 
tea° (joa I'oa rechercbe, 

texmi lea catalyaaura radlealalzas paruattant d«lnltlar 
la rdaetlon da polynSrlsation selon 1* invention, on paut en 
<I0 partioulier cites t I'aso-Dia-laobatyranitrile, le paroacyde de 
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lienEoyle, I'hydrojpieroxyae de oumasne at Xe psrasQrcle d'acgtyle. 

Sarad. les catalyaenrs d'oaqnJo-rfiauctiaa utlllsaile aelon 
l°invention, on pent an partlculier dteje i le parsulfat« d'ajBrno- 
nium, la ehlorure ferraux. I'eau axyg«nie at la bioulfite de 
^ sodium. 

Z« proe4dg da polsmfirlsation ' aelon I'iaventioa paut 6tre 
indiff&eiBinant xfialisi epit an oaBaa aoit ea solution. 

Loragjje la polymSrleation eat rSalipfie en masse, lo ca- 
talyseur eat m6lang6 k una quantity donnga &i pramier monomSire 
10 sous forne llqutde de fagoa & aaorcer la r&cfcion de poljfmfiriaa- 
tlon. 

A mx tan^ dannd, qui peut etre faellenent dfitarmlAd par 
Q une gtode pirtelaljld de la eibfitiqae d»l«>mopply,,toiBatioii da oe 

ipononire, on introdalt alors le aecond monem^ an caantltfi don- 
15 nfie, on lalsBs pourauivre la rfiaetion de copolym&cisation jusau"* 
un -tempa doa&e qui peut Sgalemant Stre faoileniant dStanainS par 
una dtude cin^tlqua de la copolymSriBation du pramier at du f 
menoBAra, ce tanpa paut etre trfea variable car il depend de la 
Vitesse ralatiwe de eopolsmferiaatloo das deuK noncmi^ 

i k la fomation du copolyn^e pramier moooitt&ca/secc 



A ce tamps donnfi, on introduit alora dana la Mlange 
rfiaetioimel un solvant da praniec nonoaiara, ceci de fagon t pouvoir 
ejctraire du o^lange reaotioanel la premier nonoffl^e an e3«:aB.aprSB 
cetta astraetion la rdaotlon de polyraSriaation ast poursuivie, ce 
qui perjnat au second nonomSre de s'lioniopolsroSriaar at condaira 
aiaai & un polynSre "biaSquencfi mixta". 
^ ) ca proeSdS da polymtoieatioa an maasa, le seoond 

menos&re doit €tra soluble dasa I© melange praaiei nonotDara ©t 
hoiiiopolyiB6re de ee inoBoiBara . De piua, U invarte que le solvant 
penasfctant d'extralxe la premMr monom&re ne aoit pas un aolvant 
du aecotid mflnomare at du polyn&ca d6ja eormS. 

le pcocddi de polymfirieatlon seion 1« invention peut 8tra 
figalanent rdallafi en aolutitm. 

°« procfidS da polyairiBafcion en solution la pre^ 
jftiar raonomare est nis en solution dans un solvant approprid en 
presence d'un catalyaaur permettant d'aauarcer la reaction de poly- 
mfiriaation. A un taaps donn6 qui peut «tre dgteniiin« eomnia dana 1© 
procfidS en nasse, on ajouta alors le second Bonoudra et I'on ejt- 
40 trait eneuite & I'aida d'un solvant & un temps Sgalensnt dann£. 
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£aeil«Dent d^ermiaable eennia dans la proc^ en masae, 1< ejects 

pxeuiez nonondre. On pouraait alora la polynfirlsation da £a«on 
^ hotnopolxm&clser le aeeond monaniaze . 

Salon ce procidd, on oifaitlent S^alemenl: un polym^e 'bi- 
5 afiquenoS mtate". 

Sana ce proc<d£ de polymfirlBBtiott en solution, le 
aecond nonon&re doit itre aolubla da&a la laSlange canBtitu€ pax 
le aolvant, le premier nonondxe et I'liotiupolyntee du pcemiaT mono- 
Bdra d6ja fosmS. 

10 La aolvant pezmettant d'extraira I'aaete da ^enieE mono- 

n&re ne doit: pas dtxe alacible avae le mfilanga rdaotionnel et de 
plus ne doit 6tra un Bolvant du secoad BDnaai&xa et du poly- 
ddja formfi. 

Sn g&i€ralr il est svifteable da rfialieer plusieurs 

15 extractiona k I'alda dii aolvant d» fa^cn ft Aliminax en totality 
dtt atfilange t^tionnal le pcemier voncni&xe en exe&s. 

Canna on pant done le conatater d'nprto lea fozimilea 
donneea pr^eSdaontant, lea pol^res s€qaenc£a dits "polym^es 
sfiqaancSa nixtea'' , aelon 1' Invention, Qoa^oxtent entre chaqua 

30 e^iQuence d°lionopolyn6re au tnolna una eSgaence cooatituSe par 

eo-polyisSriaation du pEanier aonomi^ at da aaeond aonosi^a. Cet- 
te afiq^ianoa eotome ceci a d'ailleurs 6t& indiqufi pent Stxe de lon- 
gueur variable et d£pendra avant tout de la vitesse celative da 
copolyn^risation dea nanoniazaa. 

25 Cette sfiquenoe intemgdialre (aopolymere du premiex 

nonomi&re et du aecond monfm&xe) eat indiapenaabla poor aaaurer la 
lialaon antrs la e^guence homopolyni&Ks da premier monom&rs at la 
eSqiitenee homopalyioare da aaeond monom^e, 

Bn effetg la Soel£t:£ denanderease a constats que si I'on ( ) 

30 ^limiqait total(araant I'oxate du preniax numom&re et qyie I'on 

ajoutait enauita la second monomare, il ne pouvait en aucnn cas 
y avoir fixatl<» da la dausldae s€gaence aux la premiire afiquanoe 
et que I'on obtanait an fait un melange de I'ltomopolymSre dn pxe- 
vler monom^xa at da 1 'homopolym&re du aecond monoot&re. 

35 En effet, 1' addition du solvant d 'extraction d&a la 

formation de I'Hovopolym&ra du premier tnnaoiii^e Inactive totalei- 
nent aa rfiactlvltfi alors que par addition de ce m6ma solvant 
apr&8 formation d'une partie du copolyn&re pramiar monom&xe/aecond 
znonomSre le polyndre conserve aa r^ctlvitS at est apte d&s lors 

*^ k aaaurar la XlaisQi d°une a&juence conatituSe pax I'homopolyniaxe 
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Pour r^alissr 1' extraction du premier monomfere, il im- 
porte ae choiair un eolvant: apprcqrci^ qui en aucun cas pa doit 
itx'9 mioelblB avec le aolvant de polynSrisation et qui de plue 
5 ne doit etra ym aolvant dn second toonom&re at du polym&re d$j& 
forms. 

L'Sliminati«i da premier nonomSre apr^s fozmatlon du 
copDlym^ paeemier nonaBi&reAacobd maaaa&x^ peznet done d'fivltex 
d'avoix an coore 6» la suite de la polynteisatiob uiw rgpartition 
10 statiBtiqne da premies nabOnSze qui coaduirait dgts lore & un eopo- 
lym&re du tjpp® x 

M.... Aft-Bft. 

Sana qti'il 7 ait fomation d*tme aSg[uenoe de I'lioiaQpolym&ra b, 

Ct3BssDB oacL a dSjil £t6 pr6cis£, il iji^xte done qu'& un 
15 t^nps t le fificond monom&ze aoit: intirodalt: dans le niiieu rSactiom-^ 
nel et qa*k un tei^s f le premier monomare solt Sliminti. 

Le temps t pent dtre fiaeileaeBivt ealOAil6 par use- «l:a^ 
clnStigue pr^alable de la polym^rleation da pranier mottomSre eli 
ceei pour tine loiguenr da chalna aStermiiLte. 
20 A ce Bujat, on rappalle la longu^vtr dee c1ia£aaQ est 

d^exminte par la ^piantite de catalysenx ainployfi. li'itude cia6ti- 
gxiB davra done atra Stadias avec une tiuantitfr de cafealyseur per- 
nettant d'olJtenir la longueur dee c&alaas dgfiiria. 

Si I'on A&str& obtenir un polymfire "bl-e€vienc6 miicte" 
25 aTEint 40% d 'Itomopolymaxe 2095 de copolymira AB et 409t d'lioao- 
polym^ra B, on doit toafc d'abord r«allsex una dtade ciafitigue da 
1 'liOOopDlym^iBaticn da A et eeei poor una loaguaur de chainae dfi- 
teminSa, ce qui pamet de caletiler par prfildvansnt la tea^ t 
{ ) avquel 40)i da ucnomare A. a £t« IWDOpolsmirls^ (t dtsnt la tanqss 

30 auaual b doifc Stra ajout*) . 

De nigma on calcule le temps t' par un© ^tude cingtli^e 
pr^alable de la copolymer isation da A et de B, le ten^ t' fitant 
le tempa annual 20 ?4 de copolvmara k/B a 6t£ €am& at eeci pour 
une longuaur de cliaines dStarmlnfie (f 6tant le fceapa auqual A 
35 doit Stre ajctrait da ailieu rSactlcamel) . 

Btant daim« qfxe le monondra A est extraife au temps f 
oelui-ei peut Stre employ^ en axc§s et ceei aans iaconv&iient , 
Db inSme B peut 6tre amployfi en excaa si on arrete la 
reaction de polysnSriaation par un Inhiblteur au temps t", c© 
40 temps t" ejjrraBpoiidant dans la caa 6tndi6 i la fin da I'hcMnopo- 
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lyttSxisation de de numom&re B, 

Z<e temps t" peut fitro calculS da la m^ine faeon Que t 
t' par une 4tude cinfitique prfialabl© de 1 "homopolymSriaation de B 
Qt ciaci poux une longueur da cha£nes dgtenninSe. 
5 sans le proc6d£ selon I'invenfcicoi, ll Importe done que 

leg cindtlguea d'homopolynifirlsatlon at de cqpolyiiifirisfttion des 
inonoindr«s mis en jeiz soient prfalable aolgneaaenant Stabiles. 

D'une fagon g^nfis^ala la. longueur des sSquancas agt fonc- 
tion de 1' utilisation dee pol^m&res s&zuencie mixt^ 
10 Cas polym&res s£qaenc€e nlxtee tsouvent dans la prati- 

que line utilisation en tant qu'^Rnlaionnanta en paxticaller dans 
lee Sttulslons eaa'-dans-l'ljuils ou 1ulle-dand-°l*eau ou connts agent 
de di-Bperaion. ^'i 

Cea polymarae a^anetis nistes coa^ottant en gin^l 

19 deux on pluaieusB afiqneneea en plna de ou des eSq^aancea nlsfaea 
Intexu^diaireB . Danci un ttSm polym&za e^queneS, 11 eat an gSniral 
prifiratile d° avoir one B^qaenca ou un groupe de sequences ayant 
on caract^a llpopMle et one aSquence on un groupe de sequences 
ayant un caract^a hjfdrotfhil©. 

20 ?annl les maacasi&xea pouvant condulxe & la formation de 
sSqueneaB liposblles on peut en pastieulier eiter i le styrdne. 
le m£tliyl-4 atyr&ne, la mitliaorylate de lauryle, I'acrylate da 
lauryle, le sfe^ate de vinyls, le bittanoate de vlnyle etc... 

Parnl lee nonontees pouvant condalre & la eormatlon de 
25 s^ences hydropbiles on p8ut en paxtleuller elter : la vinyl -2 
pyridine, son chlortaydrste et son lactate} la vinyl-4 pyridine, 
son chlorbydrate et son lactate; le paradlmetbyloaiinostyri^e, 
son chlorbydrate et eon lactata; la ssStbacrylate et acrylate de 
{B, H dijBt6thyla]iiino)>2°6tliBnol} le mSUiacEylata et acrylate de 
30 Qsr.n cll€tliyla]idju>)-a Stbanol, le nfithaezylE^ at aozylate da 
(H.U dinSthylamlno]-2 fithylglyeol; le m^tliacTylata at acrylate 
da (H,Br dl&tbylaiBlno)-2 ^tliylglycol; I'aolde acxyllqiie; I'aeryla- 
mlda at la mitliaerylBmide f la H-vin^l pyzrolldone etc... 

Dans le pEOBdOfi eelon 1 ' Invention, le premier nonom&re 
35 pent 3tre IndlfffivexmeAt un nonon&re & caract&re lipophlle ou 
bydrophlla . 

La pr£aentiB invention a ggalenent poor objet les polym&reB 
agqueneSs (AtenuB par le proefidi selon 1' invention et en particu- 
ller les "polyn&rea stiQpxencis uLxtes" coo^ortant ft la fois au molns 
■SO une sgq^anoa lipophlla at an Bolna une sequence Iq^dropblle. 
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Lee sequences lipophllaa des pol^raa :o6qu»na6e nixtem 
selon 1' invention pouvenh 6tx6 xeprdsent^ea par la formale sui- 
vante 



—4— c 



CHj - C - CHg 
R 

dans laguelle i 

R BBt. pris dans le gxoupe (Xue constitaent 



R J 



•«3 



(c) - O ■ 



20 Id). 



,0 
0 



R' repz;#Bantant un atoms 
d'liyaro96iiia 



R' reprgsentant un atoms 
d'hydrog&ne ou un radical 
m&tliyle 



^1 ^ IdiSnti^aB ou diff&rents repr^sentent soit un atone 
d'iisrdrogdna soit un radical aleoyle de i & 4 atomaa da aazl9one« 
S3 repr^ente ^xa. radical alcoyle ayant da 3 t 17 atones de caxtio- 
na, 

R^ rapr^aenfce un radical nStliyle ou £tb,yle, 

repr€sente une chaXne hydrocaxixiuter aatorie ayant da 4 & 16 
atomeB de carbone, 

et Rg raprSsente una chalna hydrocarl)on&e, saturte da 4 i 2« ato- 
mea de carbona. 

Iiaa sSquancea hydrophiles daa polym&rea agquanc^ 
selon 1 'Invention pauvent 8tre xepr^eentgas par la formale 
suivante 



/ante J" n,n 



R" R" "I 

R"" if'J 
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clui9 laoiMlIe : 

R" eat pria dans le gxoupe quo constituent : 

(a) - COOH jj, 

(b) - COO - Y - 1I< ^ 



{a) - COO - Y - »^ ^ 
(d) - COOB^ 



-o-<: ■ ■ 



R"' reprSsentant vin 
atoms d'hydrogdne on 
un radical nfithyle 



nn atoQB d'liydrogene 



( ) 



H'^ et R'^ Identlques oa dlff^xanta reprdseatsnt 
soil! un atone d'hydrogdna aolt un radical alcoyle Inftelaur 
ayant da 1 & 4 atamea da earbona. 

y reprSae&te una ehatne hydrocarbon^e eatur6e de 2 % 4 
atomes de earbogae aa \me ebalna hydrocarbonfie de 2 ^ 4 atones 
da carbone intarrompae par dea h«t&:oatonias tela qaa l»oxyg6ne 
et le soufta. 
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St repr^sante im aclda nineral oa organlq^ue pels dans 
le gxoupe constituent : I'aclde chlorliydrigue , I'aclde 
brorahydrique, I'aoide lactiqu© et I'acida aeStlijaa. 

Loreque R" reprSaente una fonction acifla carbtMyXique, 
5 cette fonction peut eti:e natttxallafia & I'alde a* una I>aae niin^ra- 
le ofganigae telle que I'smnaniaque, la monoSthaiuiXanlna^ la 
Olfitlianolamiiie. la txidthanolanina, lea iao^opanolaoloeB, la 
morpholine, l'aiiiino-2 nithyl-Z propaaol-1, l'wiilno-2 m€tliyl-2 
^epaneaj;ol-l,3, ou encore salififie boub forme da adl de aodiun, 
10 da potassium oa da magngoium. 

fielon I'inveutioa, leg polymSrea a4auenc£s jaixtes scat 
£oTw&9 d° environ 20 & 00%. en polds d'nn moaom&r^ lipoplilla at 
d'enwircjn 20 k 60% en polds d»un monomiaare 1vydcoglU.le. 

IM afiqnanees intekmfidlaizes, fomfias du copolandre 
15 iBonomftir a lipophile / n ono nia r e hydraphila, das polyndros a^aneSs 
aelon I'lnirentian i^prdsentent environ S & SO 7£ en polds du 
poida total du polymSre s€quencd £oxst6. 

Xa prfiaante invention a egalement pour cdijet lea 
coiupositions cosnfitiquaB sous forme d'^malsiosis contenaat en 
20 tant qu'Smalsioimant an moina un polym&re s^quenci mixta tel 
que dfifinl ci-desaua, 

Cea fimulsions pevvant- €tre aolt du typa Oaaux^ana- 
• I'lraile" £)u"lMiUe--dana-l»eaii" . C'est la longueur respsetive das 
sfiqneneas qui dfitexmlne I'atiliaation dn copolymftra aSqaencfi mix- 
te aoit camoa imblaiannant poiar une 6nulslo>n Imlle-dana l*aau 
soit ccmnie inulsloiuiant pour une fimulsioD eau^daaa-l'lmlla. 

La proportion d<€iiialaionnantB Sana I'd&nilalon pent 
vasler dana da trds largaa limitea, par exempla de 5 £i 20^ en 
poide tandie qua la proportion d^eau pent verier d^environ 20 
30 en poida par rapport au total dee conatituanta. 

En gSnSral la proportion d ' dnulsionnants par rapport 
au niglange fauila + cire eat a» moins 4gale ft 103S. 

JA proportion du snfilange Imlle * cire par rapport au 
polds total de l*£iiDil8ion aaion I'iavantlon eat g^^rklemeRt 
35 comprlae entre 20 et 6S % en poids. 

Conforin&asnt a cet aspect de 1' invention on peut utili- 
ser pour conatltuer la pliaee huilause dee emulsions une grande va- 
zi&b& de produita tela que s 

-des huilea h^drocarbonfies, consne I'lniile de paraffljiB, 
40 la vaseline filante, le parbydroequaldne, les «olutlana de cire 
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uicxocriBtalline dans 1 'bulla de paraffine et I'huile da Purcel- 
lln, 

- dea hulles anliPctlas ou vSgStales cfmm I'huile de chfival^ 
la graisse da pore, I'faalls d'anande doucd, I'bulle da calloph^lum, 
5 I'bulle d'ollve ot I'liuile d'avocat, cea bullea £tsnt blen abSQT- 
1)6ea par la peau mala pouvant donner dana cextains eae tin raocis- 
aenentj 

das eaters saturSs Hon ranclosablas et bion pdnSbrants 
comus le ^Imitate d'xsopcofiyl®, le myristato d'isopropyla, la 
10 palmltate d'Stliyl«« I'adipate da dlisoprapyle at lea triglyc^rl- 
dsa-dea acidea octa- 9t d^anoSqua. 

On p«ut Sgalestant ajodtar & la phase fauileuae des hnllsB 
da eilicona Boln1»lga dana laa autras Imiles ou anaore da I'alcool 
phteyl-^tbyiiaae . 

l>5 On pmt, dana certains eas, pour favorlaer la r£teotlan 

daa miles, vtiliser daa elrea telles ijua la clre da Camanl», la 
cixe da Candallila, la clre d'aballle, la cixe nlcrocrlBtalllna 
at I'osofe&rite. 

GotBBs adjii<?ante da la ^taee bailausa, on p^ut ^alemBat 

20 utlllaer daa aleoole grae i iDngva eliaine, tela que I'alcool gxaa . 
da elra d'^aballle, le eholaetgrol, I'alcool da lanollna ou le 
afciarata Oa nagn£aliui, 

X0S Smilalona aelaa 1' Invention permsttent de r£allaer 
lea prodaltB eosindtlguea las plna dlvexa, tela qua ordaaa liydra- 

25 tantea, £caida da taint, ftsda, er^a fluidee, IxrlllantlnaB, pro- 
duita antlaolairea, etc.., 

XA prfiaente invention a figalaniant pour oh jet vm prctcSd^ 
da prSparatlon d'^lslone "eau-dans-l'halle" at "huile-daits-^ 
l°emu'° & partir d'fimalaloQnants conatltu&s par lea polym^a ( ) 

30 a£^enc<Sa d^Einis ci-daBBus. 

Ca procSdiS dQ preparation aat eaeentlalleniant oaract&cl- 
b6 par la £ait qua, dana iu pcamier stade, on nfilanga le eopolym&o 
ra a£quana4 & la pbaae "luile^ aoue £Brte agitation et k tan^d- 
ratar«g d' environ ISO'c* pule que, dana un deuxi^iaa atade, apr&s 

35 avoir refroidi & una tea^ifiratura d'anvlron 60«C la milange ccpo- 
lynsar© s&quencS + buile - cire, on y introduit sous agitation for- 
te la phase "eau", addltlotm^ oa non ^'ocida ohlorhydrlque « lacti- 
qiia ou ac^ique, pr^alilensnt port^ a la mSna teiiipfirature,a]^a« 
quoi on refroidit le s^lange juaqu'a la tampSxattire anbiante, tout 

^0 en agitant. Ba £in d'opSratlonr on peut, pour afflner lo^oalsion. 
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la paaser sur on Iwoyeur & cylindres. 

Dana 1© hat da miaux £alx« comprandr© 1' Invention, on va 
&&ax±T6 maintanant, 4 titre a'illuetration at sons aucun caractfe- 
re limitatif deg ejceznplaB de preparation de polymferea s&juencSs 
5 mixtes at donner cartaina axen^les de oonpositions cosm6t±ques 
Boua £orms d'Smulalons. 

ElffiMPLBS DB gRBPAHATION IS POLTtMBHBB SEQTlBiaCBS flBLQg i.%mmm!Taa 
B«BffiP , ?,9 ^ • Jgeparation du aolvniara efiouflneg nfti vm^thaervlata 
de d1.infitTiv1?mdiioathvla. 39.5?e c gpolymare mgthacTviata de fjiijifi^Tiyi - 
10 antnofithvle/agthacrvlate da lanrvi a. 38.5?^ polvin6thaor^i »4t» 
laurvle . 

Dans un ballon do 3 litres muni d'un agitataur iB&sani- 
^ que, d'ua refrigerant, d'un theimomfetre , d'une arriv4e d'asota, 

*'«>® aa^wula & introduction at d'un siphon, intredult 25 gram- 
15 Jnaa da tolu&ne dietilLfi. On porta alora la teiqifiratuke du Dalian 
a BO"C sous azota. Une foie cette ten^^rature attelnte, on in- 
troduit dans le Dalloa 10 g de ptStliacrylBta de dimSthylamino- 
StJiyle dlatilld contenant o.l g d'azo tola laoDutyronitrile . 20 mi- 
ua£ea aprds 1 ' introduction da. n€t1iacrylata de diuStliylaBino£t]iyla< 
20. on introduit alora 5 g da m^thacrylate de lauryla. on pourBUit 
aloxs la polymfirisation pendant 20 iBimiteB .tampa aa bout duguel 
on introduit aiore dana 1© ballon r6aotici(nnel 180O go d'eau dia- 
tillSe prfialablemant amenta a 80"C. Apr^B Introduction de I'ean, 
le nfilanga est agitS wigoureuaement pendant environ 1 nlnuta, 
25 puis on latsse decanter et I'on aoutire alors du ballon rfiaction- 
nal la ^aa aetueuse contenant le xestant de mStbacrylate da 
dim«tlqrlamino6thyle. De fa^on & 6liininar la quasi totalitfi du 
n^tbaarylate da dimithylaninofitliyla, on lava a nouveau dsus £ols 
' ' la phase toluSniqu© avea la aaaa quaatitfi d'eau. 

30 AprSa la ttoisi&oe ©aetraotion la polyfaSrlaatioa eat 

alors iwursuivie pandant 6 heures & 80»C'. ° 

Sia solution tolveniaue est alori gvaporfie a sec dans un 
fivaporateur rotatif sous 20 am de maroure et le r&sidu cibtana est 
lavS 3 fois k I'aid© da 40 m de pentane. Le polym&re ast alors 
35 sicbg, dieaouB dans 15 ml da tfitraJiydrofutana ©t prScipitS dans 
100 tnl d'eau diatillge. 

La prdcipitS obtenu est alors sfichS sous vide k So"c. 
On obtient alnsl 5 g da poXj^ndre sSguanc^ reebexcliA, 
C9 ijui eorraspond t un rendsnent de 3096 par rapport aux Bancan^tes 
^0 mla en reaction. 
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Kwmplc 2 8 Pr^p^ation d'na Polvmare ■ afaraa n cfi 3096 Bolvm&tlacrv- 
latte da atoethvlwininofithvloT aoa t CQPolvm&roa mfitlmervlate de aljn6- 
tT>Ylaintno<^thvlH/in6tBacrvlate da Taiirv1 .e; 40% aol ymfithacrvlafca fle 
lanrvle . 

5 La prfiparation d« ce polymSre B6quBnc4 eat rialieSa selon 

le proc«dfi de I'exeapla 1 ©n partant das JuSlines gnantit^a de bo1~ 
vHjit, de catalyaaur et de monomfires. TOute£ola 1' addition du mfitha- 
erylAte da lauryle doit dtre effacta^e miitutaa aprAe I'lntro- 
ductloo dans le baXlon rfiactionnel du mSlanga tngtbaerylate da di- 

10 iii6thylaiBljio-€thyla+ catalyaeur et 1 'addition d'eau dolt atra ef- 
factute 17. .Wintttee apcSa 1 ' irtroduction dans le ballon rfiaction- 
&el du n^tliacrylate ,de laqryia. 

Apr»8 prSoipltation at a£clMige aoua vide ft 60»C. on 
oment le polymtoe adquancd racberohS avee m rendamnt coi^para.- 

15 ble & oalui da I'ezeiqile pr«c4dent. 



- eataEB trlglycfridiqua dea acidea graa octa^at d&anolque 55 g 

- eire ndcrocafiatalllna 3 _ 



Catte &nul8ion eat obtenue an dlssolvant le polymfero 
dans I'haile & 70* C at en y incorporant I'eaa aoas forte agita- 
25 tlon et en Eafroldlssant le n^langa tout en agitant. 

Apres refraldlsaenent I'dmnlsiom est B£Cinfia en la 
paaaant sar vp. hroyeur ft cylindres. 




18 g 



3 g 
24 9 



! / 



30 



35 



40 
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1. ProcSae da prfparatlon de poljmareB agquencfia carao- 
tSris§ par le fait que 1' on effectue tout d'ahord I'haraopolsmSrl- 
aation partlelle d'one qaaniiltd donnee d'lrn premier fflonameKe ea 

5 presence d'un oatalyeaur radicalaira on d'm catalyseur d'cu^do- 
^gduetioni I'on ajoute ensalte an mSlaAge reactloimal une 
quantlte doimie d'un second aononeze; que l"oii poarButt la reac- 
tion par copoljpnfirlaatlon deadita premier et aacond monosnareBp 
que l»on €Uiiilne ensulte du mSlaaga raactlonnel la quantltS ras- 
10 tauta dadlt premiar monomfece et qu'oa acli6ve la E«aotioa par ho- 
Kopolymfirisation dudit secoaa BtttoOmBre. 

2, Proc§d£ selon la revandioatlcoi 1, csraoteriBe par le 
£alt qu'au coura da I'hoaDpolyinsnBattoa da second acaaa&m 

on ajoute dans le mfilange rSaetlonaal one qoa&tlfafi dauige d'un 
15 tsoisiame manoittara; que I'oa EHDursult la copolsmeriaatlon du 
second at du txolaiaiiia nKmom8re; qua. I'on eilinlne ensulte du 
B^lange rgaetlonnel la quantity rastan^e du second moncmSre at 
qu'enfln on adx^va la rSaeUon par homopoljiiigrlBatlon Ai troifliama 



' 3. Precede selon la revendlcatloa 2, caraotirlsfe par le 

fait qu'au cours de I'HomopoljfjnirlBation du trolal&ne aumoraSre 
on. ajoute une quantltfi donnSe d'un nouveau nonoaiare et que I'on 
poursttit la reaction aelon le proeldg jusgn'S honopoljingnaatlon 
de ce nonvaau aonoaSre, cette opSration fitant xSpStfie autant de 

' folB qu'on le dfiBlre dans le but d'obtenir la polsmSre polysequan- 
ts& que I'on recherobe. 

4. ProcSdS Gelon l*une quslconqua des revendlcatlona 
prScSdentes caractSriflS par le fait qua la reacfcloa est effectuSe 
en solution dana un solvant tel qua le tolu^, 1 'octane ou le 

* noaens. 

5- E>rDc£di selon I'une queloaaqoe dee rdrendloatloua l & 
it oaraot6Tis§ par le fait que la riaoUon eel: effeotuS© en maase. 

6. Proegdd selon I'une queloonqne dee revendicatlons prS- 
cgdentaa, ear«et6rl8d par le fait qua le catalyaaur radioalaire 
est un catalyseur tal qua I'azo-bls IscibutyronitEiU, la perojiyda 
de banzoyle, 1 ■hydropetoxyda de aumdne, la perosyde d'aoityle, ou 
tout autre conpoafi de ce typo. 

7. FrocSd€ aelon I'une qualconqua des eavendlcatlons 1 a 
5, caraotsrlae par le fait qua le catalyseur d'oa^do-reductlon est 
un catalyseur tel que le parsulfata d'anmmlum, le ehlozuire ferzeujt 

369 
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I'eau oxyg&>te« le bisulfite de Bo^lum, oa tout: autre copipaBS cle 
ce type. 

8. Proc£d£ selOD I'une quelcomjue dea revendications 
pr*c6denteB GaractfirisS pax la fait que I'on ^limine la quantity 
reatante de monomdce ^ I'aide A' vox eolvant non miscllile avec 
le milieu reactionnal et dans lequel le uopomirB que I'on ct»rel» 
& glimijxer eet soluble aans que ledit solvant salt un solvant de 
1' autre mononidTe xeatant et du polyudre d€j% fom€. 

a. froc$d4 eelon I'niis quelccmqae dee revendicatioaa 
prficfidantes caract£rie£ pax le fait qa'au molns un das monomS* 
res est un monomexe k bydrog&ne mobile. 

lO. Polymfere s6quenc6 ototenu en partloulier seloa le pro- 
ced6 d'une queloonqaa dea reveudioatiana 1 k 9. caractdrl«« par 
le fait qn'il convorte au mollis une agquenee bcuopolsm&re d'un 
oonom&re lipophile, au noins una efiquencae hiHRQpolyn&ee d'un inono- 
abxB hydrophlle, lesdltes a^encea 6tant relifiee per au MnJ-nn ma 
s£queaee intarmediaire forn«e du copolyvare monom&ra lipopihile/ 
Bonom&re bydropblla. 

11. SolyoSra a&pienc'6 salon la revendication 9, carao- 
t6risd par le fait qu'au noinfi una das sSquencea lipophlle et by- 
drophile est fcrm^ 3k paxtix d<xin monomdre a. liydrogtee moblla , 

la. folym&re B6quenc4 fielon I'une queleooqua dee xeven- 
dlcations lo et 11. caractdrlse par le fait q;ue la s&jBance lipo- 
phlle r4pond 4 la fornula aulvante « 



danfl laqnalla t 

R eat pria dana le groupe que constituent 



4 

[ualla 
R eai 

- <I><v 

(e) - 0 - c - R3 



-14 



() 



R' xepr^aentant un aton 
d'taydrogSne 
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5 et (e) - 



o - 



R' reprfieentant un atoi 
d'hjdrog^e ou un radi- 
cal mSthyle 



*1 ^ identiqueo ou cUfffirents ropreaentent soit 
un at:oms d'hyiJrog^ solt tin radlcta aleeyla de 1 & 4 atones de 
10 carbone, 

re^Ssente un iradlcal alcoyle ayant da 3 ^ 17 afeonee 

d« carbane, 

^ % rapr^senta un radical it^yla ou 4t}i.yle, 

R5 Eapr^eote una ehaXne hyeb^ocarlioikte, satuzfe ayant 
15 de 4 & 18 atooss de cazlione, 

at Kg x«pr«eBnte une cHalne hydzocaxfaonte , saturSe da 4 & 

26 atomes da oarliaDe. 

13. Polym&re sequence aelon I'une quelconqua des reven- 
dlcatlons 10 et 11 caract<jrifl6 par Lo fait que la sequence hydro- 
20 phlle T^pond a la fomnile sulvante ; 

r ^" r r r 1 

^CH^^C-CHg-C CH^-.p.CH2 - f H 

L R~ J 

dans laquella i 

25 R" est pria -dans le gxoupa que conatituant s 

(a) - COOB 



(b) - C06 - y - is{ 

(c) - COO - Y 

(d) - COCW^ 



^'2 
^*'l 



R"' zepefiBsntaat un afcana 
d'bydsog&Die ou un radical 
m£thyle 



35 



40 
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R*" Teprdsantant un atone 



f ) 



30 R'^ et i-dantiepiea ou Oiffteanta reFrtisentent sott no atome 
d'hydro9dne eolt tin radleal alcoyle in££rleur ayant de 1 a 4 ato- 



Y rapr«eanta una cltatne hydcocarlioiifie sataxde ds 2 ii 4 
atones da earbane on ixne chains hyOxoearbonea da 2 ft 4 atomaB da 
35 oarbone interrompue par dea hit6roatoa»B tela que I'oxyg&ne et 
le Boufre, 

HX reprgaante lui aclda minfiral ou organlq^a prls dans le gxoupe 
CCue conetituant ; I'acida chlochydrlctae, I'aolds bropihydiigua, 
I'acide lactlepie et I'aeide acfitlgjua. 

40 
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14* PplynSvH salon la ravendlcatioa 13, caract^riefi par 
1» fait gtts la sSgoence hsdrophlle se prSaente sous forme neutra- 
llsfift' a. I'adde d'wie liase mlufirala mi organique lorsque r" reprfr- 
senbe mm fdnetfm acide caxboxylique llbro. 
5 IS. SoIy^i^ aelan la xevandlcation 13. caxactfirlsS par 

la fait que la e^guence iLjfdropliile se prtisGnte sooa fome d'un 
eel pria dans le gzoups <xas eonafcitiieiit lea sels da sodtiin, da 
potaBBium et da jnagnfisxtqiL, loregue R" raprSsatite one fonotlon. ad- 
ds caxboxylique lUnre. 

10 16. Volya&TB aalon la xevendloatlon 12, eaxacterisd p&x 

le fait que la s^ence lipofbiledSrive da I'honiopolyindrleation 
d'ua fflonosn&ro llpophile gnris dana la groups que constituant iQ 
atyrdne, 1« ai6thyi-4 styrfene, le nfitHacEylafee do lanrylo, I'acry- 
late de lauxyle, le atfiarata da «i]iyla et le bat&noBte de vlayle. 

15 17. Pol^&re aelcm la xevendieatlon 13, caraetiriai par 

la fait Qie la a^quanoe liydzaplill« dSrive Oe I'liomopolyin&risation 
d'un naBomtea bydrophile pels dams le groupe que eanstltnent xa 
vlnyl-2 pyridine, son chlorliydrata et eon lactate; la vlnyl-4 
pyridine, son chlorhydrate et son lactate; la paradim^thylauino- 

20 atyrSne, son ehlorhydrata let son lactate; le mSthacrylate at 
aerylate de in.s dimifhylamino) -2 gthanol; le mfithacrylate et 
acrylate de (W,h dlfithylamino) -3 €thanol, la aStljacrylate et 
acsylata de (H,H difithylaaino) -2 ithylsflycol? I'aoide acrylique; 
I'acjrylamide et le mSthaoryla»ida ; et la H-vinylpyrrolidone . 

33 1S> folyadtEa selon I'una quelconque des revendloatlons 

10 a 17, caractdi;l8e par le fait qn'il oonpoxte environ 20 a 80% 
«a poidB du monomdre Upophils et environ 20 k B0% en poide du 
sononlcB liydrophile. 

19. Polynare selon I'una qualeonisma das revsndleations 
30 10 & 18* caract4ris€ par la fait que la eg^enca intamSdiaire 

copolymSre monoafere lipopJitla/iBonoia&re hydrijphil© reprfisente 
environ 5 a SOU en poida da polds total da polym^e eiqixeued. 

20. coiqioaitlon coemfitique eeoa forme d'fimalaion du 
type "eau dana I'ltHUa" oa "liaile dane I'eau", oaraotSriste par 

35 la f^it qu'elle ooiitloiit en tant qu'^nalBioBnant an molnB un 

polynt^re sSquance aelon I'une qualeonqae dee revendleations 10 a 
19. 

21. Cotapoaitlon eolon la xevenalcatlon 20, caxaet^rlsee 
par 1© fait <aue la proportion d ' fimulBionnant dane I'^nmlslon eat 

410 oQsaipEiaa entxe 5 at aoji an polds. 
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5 -las Ixulles liydrocarl>onSea comma I'huile de paraffine, 

de la vaseline filanlie, du peshydroBqual^e , des solution^ dd 
eira nicEocfistallin^t dans dea huilas ©t I'liuila de Purcellin, 

-les ImileB anlnales ou vfig^taleo coonns I'huile a» che- 
val»la graisse de pore, I'halle d'aaande douce, I'halle de callo- 

10 phylum, I'huils d'oliTe et I'lmile d'avocat^ 

-lea asters saturiSs non rancisaablee et pfinStrante ctJiume 
la paLngJltate d'ieopropyl®, ie myristate d ' loopropyle et le palmi- 
fcafce d*fithyl(B, I'adlpate de dilaopropyla at 1&& tri^lyciridea des / 
Bcldes acta et dteanolgue. ^ 

15 23. CompoBition selon la revendicatloo 22, earactSrisfie 

par la fait gue la pliase "liuile" contl^nt S^lejaent une oire 
prise dans la groups que constituent la cisra de Carnaulsa, la cire 
de Candellila, la cire d'al>8ill«, la cira microcristalline «t 
I'osokSrite. 

27 .Cenipoeitaon salon I'une quslconqae des ravsndications 
prScSdentaa, caracfcfiris&e par le fait qu'ell? eontiant en outce 
tout adjuvant coawStiqua conventionnel at se prSasnte sous forms 
de Gr&nes hydratantes, de £onds de teiat< de £ards, da crSiOBS £lui- 
das, de brillantlnea et de prodnits antisolaix^s. 

^5 2B. Froc€d£ de preparation d'una &iiulalon''aau-danB-«l'liui- 

le° ou "hulla-dane I'eau", g@loiri I'une qualoonqtue des ravendica- 
tioms 20 a 27, caract^risfe pax I® fait qu'apr^a avoiz a<§laiig^ 
le pol^xe Bfiquancg k la partie "Ixaile" & una tanp^ature de , , 

1S0"C, on ajeuto sous agitation & ee aifilange .port6 & dO<^, la ^ 

30 parti© "eau° ella-ndsia pr6alal>le«ant r6oliati£f6e k une tewp<Sra- 
tiira d' environ QO*C at qu'ezifin on rsfroidit mSlange juBqu'6 
ton^Sraturo anibiaiite, tout on agitant, 

29. Procddd selon la revendicatlon 28, caractdrisi par 
le £ait qua la partie eau est additioon^e d'acide prig dans le 

3S groups que constituent I'acide acStlqua, I'aalda laetiqne et I'a- 
cide chlorhydrique . 

30. ProcSdS selob I'une quelconque des revendications 

28 at 29, caractSrls^ par la fait qu'en fin d'opfiration 1' Emulsion 
est pasaSe sur un broyeur & aylindree poor I'af finer. 
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